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(57) Abstract: The invention relates 
to a catalyst containing from 0.1 to 
20 mass % rhenium and 0.05 to 10 
mass % platinum in relation to the 
total mass thereof. The inventive 
method for producing a support for 
said catalyst consists in a) treating 
a support which can be eventually 
pre-treated with the aid of a solution 
of rhenium compound, b) drying 
and annealing said support at a 
temperature ranging from 80 to 
600 °C, and c) impregnating the 
support with a solution of platinum 
compound and in drying it. The 
inventive method for producing 
alcohol by catalytic hydrogenation of 
carbonyl compound on said catalyst 
is also disclosed. 

(57) Zusammenfassung: Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung 
ist ein Katalysator enthaltend 0,1 
bis 20 Gew.-% Rhenium und 0,05 
bis 10 Gew.-% Platin, bezogen auf 
die Gesamtmasse des Katalysators, 
auf einem Trager, erhaltlich durch 
ein Verfahren, bei dem man a) den 
gegebenenfalls vorbehandelten 
Trager mit einer Losung 
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einer Rheniumverbindung behandelt, b) trocknet und in einer reduktiven Atmosphare bei 80 bis 600oC tempert, c) mit einer Ldsung 
einer Platinverbindung impragniert und erneut trocknet,sowie ein Verfahren zur Herstellung von Alkohohlen durch katalytische Hy- 
drierung von Carbonylverbindungen an diesem Katalysator 
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Verbesserter Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Aikoholen durch Hydrie- 
rung an diesem Katalysator 



Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aikoholen durch Hydrierung 
von Carbonylgruppen enthaltende Verbindungen an rheniumhaltigen Tragerkatalysato- 
ren sowie die verbesserten rheniumhaltigen Tragerkatalysatoren. 

10 Die industrielle Hydrierung von Carbonygruppen enthaltenden Edukten wie Aldehyden, 
Ketonen, Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden und Estern an rheniumhaltigen Kata- 
lysatoren zu Aikoholen ist an sich bekannt. 

DE-A 2 519 817 beschreibt Katalysatoren fur die die Hydrierung von Maleinsaurean- 
15 hydrid, Maleinsaure Oder deren Mischungen, die gleichzeitig Elemehte der VII und VIII 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. Bevorzugt weisen die 
Katalysatoren Rhenium und Palladium auf , die im Verlauf der Katalysatorherstellung 
gemaB den Ausfuhrungsbeispielen bevorzugt, gleichzeitig auf den Trager aufgebracht- 
werden. Es ist gemaB der Offenbarung der DE-A 2 519 817 auch moglich die Paltadi- 
20 umverbindung zuerst auf den Trager aufzubringen. 

Nach einem Trocknungsschritt entstehen so getragerte Palladium-Rhenium- 
Katalysatoren, deren Aktivitat in Hydrierungen von Carbonylgruppen enthaltenden 
Verbindung so gering ist, dass die gleichzeitige Anwendung von hohen Drucken und 
25 hohen Temperaturen von 21 5 bis 230°C erforderlich wird. Die Durchfuhrung der Hyd- 
rierungen bei hohen Drucken und hohen Temperaturen ist bedingt durch hohe Ener- 
gie- und Materialkosten wenig wirtschaftlich. Zudem nimmt die Korrosivitat insbeson- 
dere bei Einsatz von Carbonsaure-Losungen unter diesen BedingungerLZu. 

30 Palladium-Rhenium-Katalysatoren weisen bei einigen Hydrierreaktionen, wie bei- 
spielsweise der Hydrierung von Carbonsauren oder deren Derivaten zu Aikoholen, 
weiterhin den Nachteil auf, dass durch das Palladium Nebenreaktionen wie die Ether- 
bildung begunstigt werden. 



35 Die Vermeidung von Ethern als Nebenprodukt technischer Hydrierprozesse hat sich 
DE-A 100 09 817 zum Ziel gesetzt. Die durch dass gleichzeitige Aufbringen von Rhe- 
nium- und Palladiumverbindungen auf einen Aktivkohletrager und anschlieBende 
Trocknungsschritte hergestellten Katalysatoren erweisen sich als wesentlich selektiver. 
Die erhaltenen Katalysatoren sind jedoch so inaktiv, dass sehr hohe Edelmetallbela- 

40 dungen des Tragers von mehr als 8 Gew.-% Platin und mehr als 14,5 Gew.-% Rheni- 
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urn erforderlich sind, urn die gewunschte Aktivitat zu erhalten, was das in DE- 
A 100 09 817 offenbarte Verfahren insgesamt unwirtschaftlich erscheinen lasst. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verfahren zur katalytischen Hydrie- 
5 rung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen sowie Katalysatoren bereitzustellen, die 
die Nachteile des Standes der Technik nicht aufzuweisen. Weiterhin sollen die Kataly- 
satoren geeignet sein, mit hoher Ausbeute und Selektivitat Carbonylverbindungen in 
der Flussigphase zu Alkoholen zu hydrieren. 

10 Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung einen Katalysator enthaltend 0,1 bis 
20 Gew.-% Rhenium und 0,05 bis 10 Gew.-% Platin, bezogen auf die Gesamtmasse 
des Katalysators aus Tragermaterial und katalytischer Aktivmasse, auf einem Trager, 
erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem man 

15 a) den gegebenenfalls vorbehandelten Trager mit einer Losung einer Rheniumver- 
bindung behandelt, 

b) trocknet und in einer reduktiven Atmosphare bei 80 bis 600°C tempert, 

20 c) mit einer Losung einer Platinverbindung impragniert und erneut trocknet. 

Als Trager bzw. Tragermaterial werden in den erf indungsgemaBen Katalysator im all- 
gemeinen Metalloxide wie die Oxide des Aluminiums und Titans, Zirkondioxid, Hafni- 
umdioxid, Siliciumdioxid, gegebenenfalls vorbehandelte Aktivkohle auch oder gegebe- 

25 nenfalls vorbehandelte graphitische Kohletrager, Nitride, Silicid, Carbid oder Borid, 
verwendet. Bei der erwahnten Vorbehandlung kann es sich um eine oxidative Vorbe- 
handlung, wie sie beispielsweise im EP-A 848 991 beschrieben ist, handeln. Eine nicht 
oxidative Vorbehandlung des Tragermaterials, beispielsweise mit Phosphorsaure, ist 
aus DE-A 100 09 817 bekannt Bevorzugt werden Trager aus Titandioxid, Zirkondioxid, 

30 Hafniumdioxid, gegebenenfalls vorbehandelter Aktivkohle und/oder graphitischem 
Kohlenstoff verwendet. 



Als Rheniumkomponente wird ublicherweise (NH 4 )Re0 4l Re 2 0 7 , Re0 2l ReCI 3 , ReCI 5l 
Re(CO) 5 CI, Re(CO) 5 Br oder Re 2 (CO)i 0 verwendet, ohne dass diese Aufzahlung aus- 
35 schlieBlich gemeint ist. Bevorzugt wird Re 2 0 7 eingesetzt. 

Es wird neben Rhenium vorzugsweise noch Platin auf den Katalysator aufgebracht. 
Das Platin kann als z.B. Platinpulver, Oxid, Oxidhydrat, Nitrat, Platin(ll)- oder -(IV)- 
chlorid, Platin(IV)-chlorwasserstoffsaure, Platin(ll)- oder -(IV)-Bromid, Platin(ll)-jodid, 
40 cis- bzw. trans-Platin(ll)-diamin-chlorid, cis- bzw. trans-Platin(IV)-diamin-chlorid, Pla- 
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tin(ll)diamin-nitrit f Platin(ll)-ethylendiamin-chlorid, Platin(ll)-tetraminchiorid bzw. - 
chlorid-Hydrat. Platin(lt)-tetraminnitrat, PlatinfllJ-ethylendiamin-chlorid, Platin(O)- 
tetrakis-(triphenylphosphin), cis- bzw. trans-Platin(ll)-bis-(triethylphosphin)-chlorid, cis- 
bzw. trans-Platin(ll)-bis-(triethylphosphin)oxaiat, cis-P!atin(ll)-bis-(triphenylphosphin)- 
5 chlorid, Platin(IV)-bis-(triphenylphosphin)-oxid, Platin(ll)(-2 f 2 , -6 , ,2 ,, -terpyridin)chlorid- 
Dihydrat, cis-Platin-bis-(acetonitril)-dichlorid, cis-Platin-bis-(benzonitril)-dichiorid f Pla- 
tin(ll)-acetylacetonat, Platin(II)-1c,5c-cyclooctadien-chlorid bzw. -bromid, Platinnitro- 
sylnitrat, bevorzugt als Platinoxid Oder -nitrat, besonders bevorzugt als Platinnitrat 
aufgebracht werden, ohne daB diese Aufzahlung ausschlie3lich gemeint ist. 

10 

Rhenium (als Metall gerechnet) ist in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 13 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 und 7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
masse des Katalysators aus katalytischer Aktivmasse und Tragermaterial, vorhanden. 
Der erfindungsgemaBe Katalysator weist Platin (als Metall gerechnet) in einer Menge 
15 von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 
4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators aus katalytischer Aktiv- 
masse und Tragermaterial, auf. 



Das Gewichtsverhaltnis von Rhenium zu Platin (als Metalle gerechnet) liegt in einem 
20 Bereich von 0,01 - 100. Bevorzugt 0,05 bis 50, besonders bevorzugt 0,1 bis 10. 

Es konnen auf dem Katalysator noch weitere Elemente vorhanden sein. Beispielhaft 
seien Sn, Zn, Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Ru, Mn, Cr, Mo, W und V genannt. Diese Elemente 
modifizieren den Katalysator im wesentlichen bzgl. Aktivitat und Selektivitat (Hydroge- 
25 nolyseprodukte) sind aber nicht essentiell. Ihr Gewichtsverhaltnis zu Re kann 0 bis 
100, bevorzugt 0,5 bis 30, besonders bevorzugt 01 , bis 5 betragen. 

Die Aufbringung der Aktivkomponenten Rhenium (Re) und gegebenenfalls Platin (Pt) 
kann durch Impragnierung in jeweils einem oder mehreren Schritten innerhalb der Ver- 

30 fahrensstufen a) oder c) mit einer wassrigen, alkoholischen oder mit anderen organi- 
schen Losungsmitteln hergestellten Losung der jeweiligen gelosten Verbindungen 
(beispielsweise Salze, Oxide, Hydroxide), Impragnierung mit einer Losung von gelos- 
tem oxidischen oder metallischen Kolloid der Aktivkomponente, Gleichgewichtsadsorp- 
tion in einem oder mehreren Schritten der in wassriger oder alkoholischer Losung ge- ' 

35 losten Salze oder Gleichgewichtsadsorption von gelostem metallischem oder oxidi- 
schem Kolloid an der vorbehandelten Aktivkohle vorgenommen werden. 

Das Impragnieren selbst kann dabei sowohl durch Tranken mit den Losungen als auch 
durch Aufspruhen erfolgen. Weiterhin kann der Trager mit Losungen thermisch leicht 
40 zersetzbarer Salze, z.B. mit Nitraten oder thermisch leicht zersetzbaren Komplexver- 
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bindungen, z.B. Carbonyl- oder Hydrido-Komplexen der katalytisch aktiven Elemente, 
zu impragnieren und den so getrankten Trager zwecks thermischer Zersetzung der 
adsorbierten Metallverbindungen auf Temperaturen von 300 bis 600°C zu erhitzen. 
Diese thermische Zersetzung kann unter einer Schutzgasatmosphare vorgenommen. 
5 Geeignete Schutzgase sind z.B. Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder die Edel- 
gase. 

Die Trocknungsschritte in den Stufen a) bis c) werden im allgemeinen bei Raumtempe- 
ratur bis 120°C durchgefuhrt. Getempert wird vorzugsweise bei 150 bis 450°C, beson- 

10 ders bevorzugt bei 250 bis 375°C. Unter reduktiver Atmosphare wird in dieser Anmel- 
dung eine Atmosphare verstanden, die zumindest einen Anteil an einem reduzierend 
wirkenden Gas wie Ammoniak, Hydrazin, C 2 - bis C 6 -Olefin, Kohlenmonoxid und/oder 
Wasserstoff aufweist, wobei Wasserstoff bevorzugt ist. Besonders bevorzugt werden 
als reduzierende Atmosphare Wasserstoff/Stickstoff-Gemische eingesetzt, deren 

15 Wasserstoffanteil 1 0 bis 50 Gew.-% betragt. 

Es hat sich als wirtschaftlich erwiesen und ist daher bevorzugt nach Schritt b) des Ver-. 
fahrens den erhaltenen Katalysatorrohling mit einem sauerstoffhaltigen Gas zu passi- 
vieren. Die Temperatur ist fur den Passivierungsvorgang nicht kritisch, sollte jedoch 
20 120°C nicht ubersteigen. Im allgemeinen wird bei Raumtemperatur passiviert. 

Die Katalysatoren werden ublicherweise vor ihrem Einsatz aktiviert. Diese Aktivierung 
kann durch Anwendung einer reduzierend wirkenden Gasatmosphare auf den Kataly- 
sator geschehen. Bevorzugt wird eine Aktivierung mit Hilfe von Wasserstoff angewen- 

25 det. Die Aktivierungstemperatur liegt dabei ublicherweise bei 100 - 500°C, bevorzugt 
1 50 - 450 DC, besonders bevorzugt 200 - 400 DC. Alternative Reduktionsmethoden 
sind die Reduktion der metallischen Komponenten durch in Kontaktbringen mit einem 
flussigen Reduktionsmittel wie Hydrazin, Formaldehyd oder Natriumforroiat. Dabei 
werden die flussigen Reduktionsmittel ublicherweise bei Temperaturen zwischen 10 

30 und 100DC in Kontakt gebracht Besonders bevorzugt ist das Inkontaktbringen bei 
Temperaturen zwischen 20 bis 80DC. 



Als Ausgangsstoffe fur die Hydrierung sind im allgemeinen Carbonylverbindungen ge- 
eignet, die zusatzlich C-C-Doppel- oder Dreifachbindungen enthalten konnen. Beispiel 

35 fur Aldehyde sind Propionaldehyd, Butyraldehyde, Crotonaldehyd, Ethylhexanal, No- 
nanal und Glucose. Beispiele fur Carbonsauren sind Bernsteinsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure, Octandisaure, Dode- 
candisaure, 2-Cyclododecylpropionsaure und gesattigte oder ungesattigte Fettsauren. 
Als Ester sind Ester der vorgenannten Sauren, z.B. als Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder 

40 Butylester zu nennen, ferner sind Lactone, z.B. gamma-Butyrolacton, delta- 
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Valerolacton oder Caprolacton einsetzbar. AuBerdem konnen Anhydride wie 
Bernsteinsaureanhydrid Oder Maleinsaureanhydrid verwendet werden. Bevorzugte 
Ausgangsstoffe sind Bernsteinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 2- 
Cyclododecylpropionsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid sowie die 
5 Ester dieser Sauren und gamma-Butyrolacton. Es konnen selbstverstandlich auch 
Gemische von Aldehyden, Carbonsauren, Estern, Anhydriden und/oder Lactonen, be- 
. vorzugt Gemische von Carbonsauren, besonders bevorzugt Gemische aus Maleinsau- 
re, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, eingesetzt werden. 

10 Die zu hydrierenden Verbindungen konnen in Substanz Oder in Losung hydriert wer- 
den. Als Losungsmittel bieten sich bevorzugt Zwischen- und Hydrierprodukte selbst, 
wie zum Beispiel gamma-Butyrolacton, an, oder es werden Stoffe eingesetzt wie Alko- 
hole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, ferner sind Ether wie THF oder 
Ethylenglycolether geeignet. Ein bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser, insbesondere 

15 bei der Hydrierung von Carbonsauren. 

Die Hydrierung kann in der Gas- oder Flussigphase, ein- oder mehrstufig ausgeubt 
werden. In der Flussigphase ist sowohl die Suspensions- als auch die Festbettfahrwei- 
se moglich. Die Durchfuhrung in der Flussigphase ist bevorzugt. Bei exothermen Re- 
20 aktionen kann die Warme durch auBenliegende Kuhlmittel abgefuhrt werden (z.B. 
Rohrenreaktor). Ferner ist Siedekuhlung im Reaktor moglich, vor allem wenn ohne 
Produktruckfuhrung hydriert werden. Bei Produktruckfuhrung bietet sich ein Kuhler im 
Ruckfuhrstrom an. 

25 ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass besonders vorteilhafte Ergebnisse bei der Her- 
stellung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen im 
erfindungsgemaBen Verfahren erzielt werden, wenn der mit dem Katalysator befullte 
Hydrierreaktor mit Wasser oder einer verdunnten wassrigen Losung derCarbonylver- 
bindung, die auch andere unter Reaktionsbedingungen inerte Losungsmittel enthalten 

30 kann, unter Hydrierbedingungen angefahren wird. Unter Anfahren wird dabei die Inbe- 
triebnahme des Katalysators verstanden. Dabei kann es sich bei der Inbetriebnahme 
urn die erstmalige eines Reaktors, aber auch urn ein Wiederinbetriebnehmen, bei- 
spielsweise nach Anlagenstillstand zum Zweck der Wartung mit frischem oder regene- 
rierten Katalysator, handeln. Das Anfahren wird dabei unter den Reaktionsbedingun- 

35 gen der Hydrierung bezuglich Druck und Temperatur durchgefuhrt und erfordert im 
allgemeinen 30 min. bis 20 h, bevorzugt 1 bis 5 h. Die verdunnte wassrige Losung der 
Carbonylverbindung enthalt maximal 5 Gew.-% derselben. 

Die Hydrierung wird ublicherweise bei 80 bis 210°C, bevorzugt bei 80 bis 170°C, be- 
40 sonders bevorzugt bei 100 bis 150°C, durchgefuhrt. Dabei wird ublicherweise bei ei- 
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nem Reaktionsdruck zwischen 20 und 230 bar, bevorzugt 50 und 220 bar, besonders 
bevorzugt 70 bis 160 bar, hydriert. Die Katalysatorbelastung ist abhangig von der E- 
delmetallkonzentration des Katalysators, liegt aber im allgemeinen hoher als 0,05 
g/mh. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Alkohole werden z.B. als Losemittel 
und Zwischenprodukte eingesetzt. Diole wie Butandiol finden als Diolkomponente in 
Polyestern Verwendung. 



10 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der nachstehenden Beispiele naher 
erlautert. 

Beispiele 

15 Die angegebenen Gehalte der einzelnen Komponenten in den Hydrieraustragen sind 
gaschromatographisch ermittelt worden. Sie sind, wenn nicht anderes angegeben, 
losungsmittelfrei gerechnet. 

Verwendete Abkurzungen 
.20 MS = Maleinsaure, MSA = Maleinsaureanhydrid, BS = Bernsteinsaure, BSA = Bern- 
stein-saureanhydrid, GBL = gamma-Butyrolacton, BDO = 1 ,4-Butandiol, THF = Tetra- 
hydrofuran, BuOH = Butanol, C-Bilanz: Geringere Werte als 100% ergeben sich vor 
allem durch gasformige Nebenprodukte, die nicht durch die Analytik erfasst werden, 
hauptsachlich n-Butan. Bei hoheren Anteilen MS/MSA Oder BS/BSA wird die Analytik 
25 dieser Komponenten verfalscht, so dass hier ein zu hoher BS/BSA-Werte angezeigt 
wird, was zu einer C-Bilanz von deutlich uber 100% fuhrt. Die Analytik der ubrigen 
Komponenten bleibt hiervon unberuhrt. In den Beispielen wurden iiberhohte 
BS/BSA-Werte nicht korrigiert, sondern wie gemessen angegeben. 

30 Beispiel 1 : Katalysator A 



Zr0 2 Strange (XZ 16509 der Rrma Norton, Chem Process Prod. Corp., Akron (OH), 
USA, BET-Oberflache 82 m 2 /g, Porenvolumen 0,28 cm 3 /g) wurden zu 1.2 - 2 mm gro- 
Bem Splitt gebrochen. 200 g dieses Tragermaterials wurde mit 40 ml einer wassrigen. 

35 Losung von Re 2 0 7 (10 Gew.-% Re 2 0 7 ) unter Zusatz von weiteren 1 40 ml Wasser 3 h 
behandelt. Sodann wurde das Material bei 1 1 1 °C und einem Druck von 30 - 50 mbar 2 
h getrocknet. Danach wurde 30 min unter 200 Nl/h N 2 auf 150°C aufgeheizt und 60 
min gehalten. AnschlieBend wurde fur 60 min ein Gemisch aus 100 Nl/h H 2 und 100 
Nl/h N 2 zugefuhrt, binnen 30 min auf 300°C aufgeheizt und die Bedingungen fur weite- 

40 re 3 h gehalten. Sodann wurde der Vorkatalysator in dieser reduzierenden Atmosphare 
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aus auf 50°C und anschlieBend in reinem N 2 (200 Nl/h) bis auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Das Material wurde mit einem Gemisch von 10 Nl/h 0 2 in 180 Nl/h N 2 wahrend 
14 h passiviert und schlieRlich mit 39,24 g einer Platin-Nitrat-Losung (16,25 Gew.-% 
Pt) mit Wasser auf 160 ml getrankt. Nach 3 h Einwirkzeit wurde bei 100°C und einem 
5 Druck von 30 bis 50 mbar 2 h getrocknet. Der fertige Katalysator wurde reduziert Der 
Katalysator A enthielt 2,9 Gew.% Rhenium und 2,9 Gew.-% Platin. 



Beispiele 2 und 3, Vergleichsbeispiel 1 

10 25 ml des Katalysators A wurden in einen kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. Der 
Feed (Eduktgemisch) bestand aus einer Maleinsaurelosung (10 Gew.-% Maleinsaure) 
und 50 Nl/h Wasserstoff . Die Hydrierung wurde bei 1 60°C und 80 bar durchgefuhrt 
Der Flussigaustrag wurde mittels Gaschromatographie analysiert. Die Werte in Tabelle 
1 sind jeweils als Ausbeuten in [%] pro mol Maleinsaure angegeben. 

15. 

Tabelle 1 : 



Bsp. 


Belastung 

[9(MS)/ml(Kat)*h] 


Umsatz 
MS 
[%] 


BDO 

[%] 


GBL 

[%] 


THF 

[%3 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C-BHanz 
[%] 


V1 


0,05 


100 


58,6 


0,0 


0,7 


17,9 


0,0 


79,4 


2 


0,1 


100 


88,8 


0,1 


0,1 


8.7 


0,0 


99,5 


3 


0,2 


100 


72,5 


14,4 


0,9 


6.3 


0,0 


97,5 



Beispiel 4: Katalysator B 

20 

Zr0 2 Strange (XZ 16509, der Firma Norton Process Prod. Corp., Akron (OH), USA, 
82 m 2 /g, Porenvolumen 0,28 cm 3 /g) wurden zu 0,1 - 1 mm groBem Splitt gebrochen. 
200 g des Tragermaterials wurden mit 8 g Re 2 0 7 in 360 ml Wasser 2 h bei 100°C be- 
handelt und bei einem Druck von 50 mbar getrocknet. Sodann wurde das Material 60 

25 min unter 50 Nl/h N 2 auf 300°C aufgeheizt. Ab einer Innentemperatur von 280°C wur- 
den zusatzlich 10 Nl/h H 2 zudosiert. Nach 90 min wurde der H 2 -Strom auf 25 Nl/h er- 
hoht. Die Temperatur wurde noch 2 h gehalten, danach wurde der Vorkatalysator in 
dieser reduzierenden Atmosphare auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach Spulen mit 
100 Nl/h Stickstoff fur 1 h wurde das Material abschlieBend mit einem Gemisch von 5 

30 Nl/h Sauerstoff in 100 Nl/h N 2 2 h passiviert. Dann wurden 36,9 g einer Platin- 
Nitrat-Losung (16,25 Gew.-% Pt) mit Wasser auf 320 ml aufgefullt und der Vorkataly- 
sator mit dieser Losung getrankt. Bei 100°C und einem Druck von 50 mbar wurde das 
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Losungsmittel, abgetrennt und der fertige Katalysator reduziert. Der Katalysator ent- 
hielt 2.0 Gew.-% Re und 2,3 Gew.-% R. 



Beispiele 5 und 6 

5 

25 ml des Katalysators B wurden in einen kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. Der 
Feed bestand aus einer Maleinsaureldsung (10 Gew.-% Maleinsaure) und wurde mit 
25 g/h dosiert. Es wurde bei 1 60°C und 80 bar hydriert. Der Flussigaustrag wurde mit- 
tels Gaschromatographie analysiert. Die Werte in Tabelle 2 sind jeweils als Ausbeuten 
10 in [%] pro mol Maleinsaure angegeben. 



Tabelle 2: 



Bsp. 


P 

[bar] 


T 

[°C] 


H 2 
[Nl/h] 


Umsatz 
MS 
[%] 


BDO 
[%] 


GBL 
[%] 


THF 

[%] 


BuOH 

[%] 


BS/BSA 
' [%] 


C-Bilanz 
[%] 


5 


80 


160 


50 


100 


91,4 


0,7 


0.1 


4,4 


0 


98,3 


6 


90 


150 


25 


100 


91,1 


1.8 


0,3 


6,6 


0 


.101,9 



15 Vergleichsbeispiel 2: Katalysator V2 

658 g Zr0 2 Strange (XZ 16509 der Firma Norton Process Prod. Corp., Akron (OH), 
USA, 82 m 2 /g, Porenvolumen 0,28 cm 3 /g) wurden mit einem Gemisch aus 27,3 g 
Re 2 0 7 und 131,3 g Pt-Nitratlosung (16 Gew.-% Pt) in 90 ml Wasser belegt. Das Mate- 
20 rial wird bis zur Antrocknung gut durchmischt und anschlieBend 16 h bei 120°C ge- 
trocknet. Danach wurde das Material in einer Reduktionskolonne bei 270°C in einem 
Gemisch aus 10 Nl/h Wasserstoff und 50 Nl/h Stickstoff 8 h lang reduziert, in dem 
Reaktionsgemisch abgekuhlt und unter flieBendem Stickstoff in Wasser-ausgebaut. 
Der Katalysator enthielt 2,7 Gew.-% Re und 2.4 Gew.-% Platin. 

25 

Vergleichsbeispiel 3 

25 ml des Katalysators V2 wurden zu 0,1 - 1 mm groBem Splitt gebrochen und in ei- 
nen kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. Der Feed bestand aus einer Maleinsaure- 
30 losung (10 % Maleinsaure) und wurde mit 25 g/h dosiert. 50 Nl/h Wasserstoff wurden 
zugegeben. Die Reaktionsbedingungen sind 160°C und 80 bar. Der Flussigaustrag 
wurde mittels Gaschromatographie analysiert. Die Werte in Tabelle 4 sind jeweils als 
Ausbeuten in [%] pro mol Maleinsaure angegeben. 
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Tabelle 4: 



Bsp. 


Umsatz 
MS 
[%] 


BDO S 
[%] 


GBL 

[%] 


THF 

[%] 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C-Bilanz 
[%] 


V3 


100 


19,7 


0,0 


20,3 


0,1 


0 


41,3 



Vergleichsbeispiel 4: Katalysator V4 

5 

Zr0 2 Strange (XZ 16509 der Firma Norton Process Prod, Corp., Akron (OH), USA, 82 
m 2 /g, Porenvolumen 0,28 cm 3 /g) wurden zu 1 .2 - 2 mm groBem Splitt gebrochen. 200 
g des Tragers wurden mit 39,24 g einer Platin-Nitrat-Losung (1 6,25 Gew.-% Pt), die 
zuvor mit Wasser auf 160 ml aufgefullt worden war, belegt. Nach 3 h Einwirkzeit wurde 

10 das Material bei 100°C und einem Druck von: 30-50 mbar 2 h getrocknet. Danach 
wurde 30 min unter 200 Nl/h N 2 auf 150°C aufgeheizt, 60 min gehalten und anschlie- 
Send fur 60 min bei dieser Temperatur ein Gemisch aus 100 Nl/h H 2 und 100 Nl/h N 2 
zugefuhrt, binnen 30 min auf 300°C aufgeheizt und die Bedingungen fur weitere 3 h 
gehalten. Sodann wurde der Vorkatalysator in dieser reduzierenden Atmosphare auf 

15 50°C und anschlieBend in reinem N 2 (200 Nl/h) bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Das erhaltene Material wurde mit einem Gemisch von 10 Nl/h 0 2 in 180 Nl/h N 2 wah- 
rend.14 h passiviert. Im nachsten Schritt wurde dieser Vorkatalysator mit 40 ml einer 
wassrigen Losung von Re 2 0 7 (10 Gew.-% Re 2 0 7 ) unter Zusatz von weiteren 140 ml 
Wasser belegt. Die Einwirkzeit betrug 3 h. Im Anschluss wurde das Material bei 10p°C 

20 und einem Druck von 30 - 50 mbar wahrend 2 h getrocknet. Der fertige Katalysator 
wurde ebenso wie der Vorkatalysator reduziert. Der Katalysator enthielt 2,9 Gew.-% 
Re und 2,5 Gew.-% Pt. 

Vergleichsbeispiel 5 

25 

25 ml des Katalysators V4 wurden in einen kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. 
Der Feed bestand aus einer Maleinsaurelosung (10 % Maleinsaure) und wurde mit 25 
g/h dosiert. 50 Nl/h Wasserstoff wurden zugegeben. Es wurde bei 160°C und 80 bar 
hydriert. Der Flussigaustrag wurde mittels Gaschromatographie analysiert. Die Werte 
30 in Tabelle 5 sind jeweils als Ausbeuten in [%] pro mol Maleinsaure angegeben. 



Tabelle 5: 
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Bsp. 


Umsatz 
MS 

[%] 


BDO 
[%] 


GBL 

[%] 


THF 
[%] 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C-Bilanz 
[%] 


V5 


100 


15,3 


46,6 


20,3 


0,2 


22,2 


107,7 



Beispiel 7: Katalysator D 



658 g Zr0 2 Strange (XZ 16509 der Firma Norton Process Prod. Corp., Akron (OH), 
5 USA, 82 m 2 /g, Porenvolumen 0,28 cm 3 /g) wurden unter Riihren mit 27,3 g Re 2 0 7 in 
180 ml Wasser belegt. Das Material wurde bei 120°C getrocknet und danach in 30 min 
unter 200 Nl/h N 2 auf 150°C aufgeheizt und 60 min bei dieser Temperatur gehalten. 
AnschlieBend wurde fur 60 min ein Gemisch aus 100 Nl/h H 2 und 100 Nl/h N 2 zuge- 
fuhrt, binnen 30 min auf 300°C aufgeheizt und diese Bedingungen fur weitere 3 h 

10 gehalten. Sodann wurde der Vorkatalysator in dieser reduzierenden Atmosphare auf 
50°C und anschlieBend in reinem N 2 (200 Nl/h) bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
AbschlieBend wurde das Material mit einem Gemisch von 10 Nl/h Sauerstoff in 180 
Nl/h N 2 wahrend 14 h passiviert. Im nachsten Schritt wurden 131 ,3 g einer Platin- 
Nitrat-Losung (16 Gew.-% Pt) mit 70 ml Wasser verdunnt und der Vorkatalysator.un- 

15 ter Ruhren mit dieser Losung getrankt. Nach Trocknung bei 120°C fur 16 h wurde der 
fertige Katalysator ebenso wie der Vorkatalysator reduziert. Der Katalysator enthielt 
2.8 Gew.-% Re und 2.9 Gew.-% Pt. 

Beispiel 8 

20 

25 ml des Katalysators D wurden zu 0,1 - 1 mm groBem Splitt zerkleinert und in einen 
kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. Der Feed bestand aus einer Maleinsaurelo- 
sung (10 Gew.-% Maleinsaure) und wurde mit 25 g/h dosiert. 50 Nl/h Wasserstoff 
wurden zugegeben. Es wurde bei 140°C und 80 bar hydriert. Der Flussigaustrag wurde 
25 mittels Gaschromatographie analysiert. Die Werte in Tabelle 6 sind jeweils als Ausbeu- 
ten in [%] pro mol Maleinsaure angegeben. 

Tabelle 6: 

30 



Bsp. 


Umsatz 
MS 
[%] 


BDO 

[%] 


GBL 

[%] 


THF 

[%] 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C-Bilanz 
[%] 


8 


100 


87,9 


0.0 


0.0 


3.1 


0.0 


91,5 
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Beispiel 9: Katalysator E 

8,2 kg Ti0 2 -Pulver (Degussa P25 der Firma Degussa AG, Dusseldorf, 39 m 2 /g) wurden 
mit verdunnter Ameisensaure (47,1 g 85%ige HCOOH in 1350 g Wasser) versetzt und 

5 unter Zugabe von 2,86 kg Wasser 2 h. im Koller verknetet. Die fertige Masse wurde in 
einem Extruder mit 25 - 60 bar durch eine Matrize gepresst, so dass 4.5 mm starke 
Strange entstanden. Die Strange wurden bei 120°C 16 h getrocknet und dann zu- 
nachst 140 min bei 470°C und abschlieSend 3 h bei 500°C kalziniert. 8 g Re 2 0 7 in 360 
ml Wasser wurde im Rotationsverdampfer uber 200 g des in 0.1 - 1 mm groBen Splitt 

10 gebrochenen Ti0 2 -Tragers gegeben und nach 15 min Einwirkzeit der Katalysatorvor- 
laufer bei 100°C und 10 mbar 2 h lang getrocknet. Das Material wurde am Drehrohr- 
ofen unter 50 Nl/h N 2 auf 300°C aufgeheizt und 1 h geternpert. AnschlieRend wurden 
fur 1,5 h zusatzlich 10 Nl/h Wasserstoff und fur weitere zwei Stunden 25 Nl/h Wasser- 
stoff dem Stickstoff hinzugefugt. Der Katalysatorvorlaufer wurde unter N 2 abgekuhlt 

15 und mit einem Gemisch aus 5 Nl/h Luft in 100 Nl/h N 2 bei Raumtemperatur uber Nacht 
fur die weitere Verarbeitung passiviert. Nachfolgend wurde ein Ansatz von 37,5 g einer 
Platin-Nitrat-Losung (16 Gew.-% Pt) mit 320 ml Wasser verdunnt und uber den Katalyr 
satorvorlaufer gegeben. Nach 15 min Einwirkzeit wurde bei 100°C und 10 mbar 2. h 
lang getrocknet. Das Material wurde am Drehrohrofen unter 50 Nl/h N 2 auf 300°C auf- 

20 geheizt und 1 h geternpert. AnschlieRend wurden fur 1 ,5 h zusatzlich 10 Nl/h Wasser- 
stoff und fur weitere zwei Stunden 25 Nl/h Wasserstoff dem Stickstoff hinzugefugt. Der 
Katalysator wurde unter N 2 abgekuhlt und unter flieBendem Stickstoff in Wasser aus- 
gebaut. Der fertige Katalysator enthielt 2,4 Gew.% Platin und 2,9 Gew.-% Rhenium. 

25 Beispiel 10 

12 ml des Katalysators E wurden mit 80 ml wassriger Maleinsaurelosung (5 Gew.-% 
Maleinsaure) in einen Autoklaven eingebaut. Es wurden bei Raumtemperatur 75 bar 
Wasserstoff auf gepresst. Die Temperatur wurde auf 160°C angehoben. Nach 1 h wur- 
30 de die Reaktion abgebrochen. Der Flussigaustrag wurde mittels Gaschromatographie 
analysiert. Die Werte in Tabelle 7 sind jeweils als Ausbeuten in [%] pro mol Maleinsau- 
re angegeben. 



Tabelle 7: 



Bsp. 


Umsatz 
MS 
[%] 


BDO 

[%] 


GBL 

[%] 


THF 

[%] 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C-Bilanz 
[%] 


10 


100 


60,1 


0.1 


1,1 


19,8 


0,0 


85,1 
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Beispiel 1 1 : Katalysator F 

Zur Vorbehandlung werden 2000 ml des Aktivkohletragers (Eco Sorb BG09, Splitt der 

5 Firma F.A.W. Jacobi AB, Stockholm, Schweden) 40 h mit 3800 g einer 41%igen Phos- 
phorsaure unter Ruckfluss gekocht. Nach Abkuhlen wird mit Wasser gewaschen, bis 
ein pH-Wert von 5 erreicht ist. Die Aktivkohle wird abschlieBend bei 120°C fur 14 h 
getrocknet. 150 g des Tragers wurden mit 150 ml einer wassrigen Losung von 15,2 g 
Re 2 0 7 , unter Ruhren belegt und bei 120°C in 16 h getrocknet. Danach wurde das Ma- 

10 terial 30 min unter 200 Nl/h N 2 auf 1 50°C aufgeheizt und 60 min gehalten, anschlie- 
Bend wurde fur 60 min ein Gemisch aus 100 Nl/h H 2 und 100 Nl/h N 2 zugefuhrt, bin- 
nen 30 min auf 300°C aufgeheizt und die Bedingungen fur weitere 3 h gehalten. So- 
dann wurde der Vorkatalysator in dieser reduzierenden Atmosphare auf 50°C und an- 
schlieBend in reinem N 2 (200 Nl/h) bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. AbschlieBend 

15 wurde das Material mit eihem Gemisch von 10 Nl/h Sauerstoff in 180 Nl/h N 2l wahrend 
14 h fur die weitere Verarbeitung passiviert. Im nachsten Schritt wurden 31 ,3 g einer 
Platin-Nitrat-Losung (16 Gew.-% Pt) mit 120 ml Wasser verdunnt und der Vorkatalysa-. . 
tor mit dieser Losung unter Ruhren getrankt. Danach wurde das Material bei 1 20°C 1 6 
h getrocknet. Der fertige Katalysator wurde ebenso wie der Vorkatalysator reduziert. 

20 Der Katalysator enthielt 6,8 Gew.-% Rhenium und 2,8 Gew.-% Platin. 

Vergleichsbeispiel 6: Katalysator V6 

150 g des Tragers aus Beispiel 13 wurden mit 31 ,3 g einer Platin-Nitrat-Losung 
25 (16 Gew.-% Pt), verdunnt mit 120 ml Wasser unter Ruhren getrankt. Danach wurde 
das Material bei 120°C 16 h getrocknet und in 30 min unter 200 Nl/h N 2 auf 150°C 
aufgeheizt und 60 min gehalten. AnschlieBend wurde fur 60 min ein Gemisch aus 100 
Nl/h H 2 und 100 Nl/h N 2 zugefuhrt, binnen 30 min auf 300°C aufgeheizt-und die Bedin- 
gungen fur weitere 3 h gehalten. Spdann wurde der Vorkatalysator in dieser reduzie- 
30 renden Atmosphare auf 50°C und anschlieBend in reinem N 2 (200 Nl/h) bis auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. AbschlieBend wurde das Material mit einem Gemisch von 10 
Nl/h Sauerstoff in 180 Nl/h N 2 wahrend 14 h passiviert. Im nachsten Schritt wurde das 
mit Platin vorbelegte Material mit 150 ml einer wassrigen Losung von 15,2 g Re 2 0 7 
unter Ruhren getrankt und bei 120°C in 16 h getrocknet. Der fertige Katalysator wurde 
35 ebenso wie der Vorkatalysator reduziert. Der Katalysator enthielt 6,5 Gew.-% Rhenium 
und 2,7 Gew.-% Platin. 
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Beispiele 12 und 13, Vergleichsbeispiel 7 

Jeweils 25 ml Katalysator wurden in einen kontinuierlichen Rohrreaktor eingebaut. Der 
Feed bestand aus einer wassrigen Maleinsaurelosung (10 Gew.-% Maleinsaure). 50 
5 Nl/h Wasserstoff wurden zugegeben. Der Flussigaustrag wurde mittels Gaschroma- 
tographie analysiert. Die Werte in Tabelle 8 sind jeweils als Ausbeuten in [%] pro mol 
Maleinsaure angegeben. 

Tabelle 8: 

10 



Bsp. 


Kat 


P 
[bar] 


T 

[°C] 


Feed 

[g/h] 


Umsatz 
MS 
[%} 


BDO 

[%] 


GBL 

[%] 


THF 

[%] 


BuOH 
[%] 


BS/BSA 
[%] 


C- 
Bilanz 
[%] 


12 


F 


80 


160 


25 


94,9 


93,1 


1,1 


0,5 


4,0 


0,0 


105,2 


13 


F 


80 


180 


37,5 


86,4 


73,3 


6,0 


1.0 


3,4 


0,0 


98,2 


V7 


V6 


80 


160 


25 


89,9 


34,5 


55,1 


0,1 


0,6 


17,8 


118,3 



Beispiel 14 



25 ml des Katalysators A wurden in einen kontinuierlich zu betreibenden Rohrreaktor 
15 eingebaut. Der Feed bestand aus ein 10 gew.-%igen wassrigen Maleinsaurelosung 
und wurde mit 25 g/h zudosiert. Der Katalysator wurde mit dieser Losung angefahren. 
Bei 160°C und 80 bar wurde mit 50 Nl/h Wasserstoff hydriert Der flussige Reaktions- 
austrag wurde mittels Gaschromatographie nach verschiedenen Reaktionszeiten auf 
seinen 1 ,4-Butandiol-Gehalt hier analysiert und in Auftragung 1 gegen die Zeit aufge- 
20 tragen. 

Beispiel 1 5 

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 1 6 durchgef uhrt, jedoch wurde Katalysator 12 h 
25 mit reinem Wasser angefahren. Sodann wurden Maleinsaurelosung und Wasserstoff 
zudosiert. Die ermittelten 1 ,4-Butandiolgehalte wurden als zweiter Graph in Auftragung 
1 eingefugt. 
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Patentanspruche 



10 



15 2. 



3. 

20 

4. 

25 

5. 

30 

6. 



Katalysator, enthaltend 0,1 bis 20 Gew.-% Rhenium und 0,05 bis 10 Gew.-% 
Platin, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, auf einem Trager, 
erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem man 

a) den gegebenenfalls vorbehandelten Trager mit einer Losung einer 
Rheniumverbindung behandelt, 

b) trocknet und in einer reduktiven Atmosphare bei 80 bis 600°C tempert, 

c) mit einer Losung einer Platinverbindung impragniert und erneut trocknet. 

Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein 
Metalloxid, eine gegebenenfalls vorbehandelte Aktivkohle Oder ein graphitischer 
Kohletrager, ein Nitrid, Silicid, Carbid Oder Borid ist. 

Katalysator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager 
ausgewahlt ist aus Titandioxid, Zirkondioxid, Hafniumdioxid, gegebenenfalls 
vorbehandelter Aktivkohle Oder graphitischem Kohletrager. 

Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die reduktive Atmosphare mindestens einen Anteil gasformigen Ammoniak, 
Hydrazin, C 2 - bis C 6 -Olefin, Kohlenmonoxids und/oder Wasserstoff aufweist. 

Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
nach Schritt b).der erhaltene Katalysatorrohling mit einem sauerstoffhaltigen 
Gas passiviert wird. 

Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er 
durch Anwendung einer reduzierend wirkenden Gasatmosphare Oder einer eines 
flussigen Reduktionsmittels aktiviert wird. 



35 7. 



Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch katalytische Hydrierung von 
Carbonylverbindungen zu Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 6 verwendet wird. 
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5 9. 



10 10. 



11/ 

15 



12. 

20 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Aldehyden, Carbonsauren Oder Estern, 
Anhydriden und/oder Lactonen. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Fumarsaure, Bernsteinsaure Oder Estern pder Anhydriden davon, Oder gamma- 
Butyrolacton, und zu 1 ,4-Butandiol hydriert wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Carbonylverbindung ausgewahlt ist aus Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure 
oder Estern davon, Oder Caprolacton, und zu 1 ,6-Hexandiol hydriert wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hydrierung ist der Flussigphase an fest angeordneten Katalysatoren bei 
einem Druck im Bereich von 20 bis 230 bar und einer Temperatur im Bereich 
von 80 bis 210OC durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
der mit dem Katalysator befullte Hydrierreaktor mlt Wasser Oder einer 
verdunnten wassrigen Losung der Carbonylverbindung unter 
Hydrierbedingungen angefahren wird. 
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— (54) Title: IMPROVED CATALYST AND METHOD FOR PRODUCING ALCOHOL BY HYDROGENATION ON SAID CAT- 
= ALYST 

*2 (54) Bezeichnung: VERBESSERTER KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKOHOLEN 
^ DURCH HYDRIERUNG AN DIESEM KATALYSATOR 



^\ (57) Abstract: The invention relates to a catalyst containing from 0.1 to 20 mass % rhenium and 0.05 to 10 mass % platinum in 
relation to the total mass thereof. The inventive method for producing a support for said catalyst consists in a) treating a support which 



can be eventually pre-treated with the aid of a solution of rhenium compound, b) drying and annealing said support at a temperature 
ranging from 80 to 600 °C, and c) impregnating the support with a solution of platinum compound and in drying it. The inventive 
method for producing alcohol by catalytic hydrogenation of carbonyl compound on said catalyst is also disclosed. 



O (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Katalysator enthaltend 0,1 bis 20 Gew.-% Rhenium und 
^ 0,05 bis 10 Gew.-% Platin, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, auf einemTrager, erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem 

man a) den gegebenenfalls vorbehandelten TrSger mit einer LQsung einer Rheniumverbindung behandelt, b) trocknet und in einer 
^ reduktiven Atmosphare bei 80 bis 6OO0C tempert, c) mit einer L6sung einer Platinverbindung impragniert und erneut trocknet, sowie 

ein Verfahren zur Herstellung von Alkohohlen durch katalytische Hydrierung von Carbonyl verbindungen an diesem Katalysator. 
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